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研究成果の概要（和文）： 
 有機太陽電池の高効率化をめざし、有機分子の配向制御方法の確立と分子/金属界面の電子構
造の解明を行った。数層厚さのバッファ層を挿入することにより分子の配向制御が可能である
ことを示した。また、配向性および結晶性が太陽電池特性を左右する重要な要因であることを
明らかにした。さらに、電子輸送性分子の場合、ＬＵＭＯと仕事関数の小さい金属との相互作
用により界面状態が形成されることを実験およびシミュレーションにより明らかにした。これ
ら相互作用がキャリア輸送に有効に働いていることを示し、材料設計の指針を確立した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The effects of the molecular orientation and the electronic structure at the interface 
between molecule and metal atoms were studied aiming at an improvement of organic 
solar cell performance. It was found that the molecular orientation is controllable by 
inserting a thin buffer layer and that the molecular orientation is one of the important 
factors to improve the device performance. Formation of interface states through an 
interaction between LUMO and metal atomic orbitals was confirmed by ultraviolet 
electron spectroscopy and the simulation of density functional theory. It is suggested 
the interaction between LUMO and metal atomic orbitals plays an important role in 
electron transport at the metal/molecule interface.   
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１． 研究開始当初の背景 
環境問題の顕在化でクリーンエネルギー
の需要が拡大し、その開発が急務である。
太陽光発電はクリーンエネルギーの代表と
みなされているが、低コスト、高効率化が
必要であり、有機薄膜太陽電池はこれら条
件を満たす材料として期待されている。 
有機太陽電池の光吸収層に用いられる材料
はフタロシアニン等平面型共役系分子が多
く、これらの分子においてはπ電子が分布
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する分子面垂直方向に電気伝導性が高く、
また、光吸収が生じるπ→π＊遷移の遷移モ
ーメントの方向は分子面平行方向である。
よって太陽電池を作成する際は、分子面を
基板に平行にすることで高い電気伝導性と
高い光吸収が得られる。すなわち、分子の
配向制御はデバイス性能を向上させる上で
極めて重要な事項である。また、光吸収に
より生成されたキャリヤは電極金属まで移
動しなければならないが、有機分子と金属
電極のヘテロ界面におけるキャリアの輸送
のメカニズムは無機材料との接合に比べ理
解が進んでいない。様々なバッファ層を試
行的に使い、良い電気特性が得られる系を
模索している状態である。分子と金属の接
合界面の電子構造を理解し、キャリア輸送
に適した界面設計とその実現がデバイス性
能向上に必要である。 
以上の背景のもと、分子の配向制御と分子/
金属界面電子構造の解明に向けた研究を行
った。 
 
２．研究の目的 
 有機太陽電池の性能向上を目標に、分子
の配向を左右する要因を明らかにし、配向
制御方法を確立、また、分子/金属界面の電
子構造の解析を通じてキャリア輸送メカニ
ズムを解明し、界面輸送が容易な構造を提
案することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 ｐ型太陽電池材料としてフタロシアニン
を、ｎ型材料としてフラーレンを代表とし
て取り上げ、フタロシアニン分子を基板面
に平行配向させるためのバッファ層材料の
探索、フタロシアニン分子を平行配向させ
るための製膜条件の最適化を行った。バッ
ファ層はフタロシアニンを平行配向させる
だけでなく、透明導電基板との電気的接触
が良好でなければ使うことができないため、
電気的特性の検討を行った。配向面の解析
にはX線回折、赤外吸収スペクトルを用い、
その効果をデバイス特性で評価した。バッ
ファ層材料にはイオン化ポテンシャルや電
子親和力がほぼ同じものを使い比較するこ
とによりその効果を検討した。 
有機/金属界面の電子状態は実験的アプ
ローチとして紫外光電子分光法、理論的ア
プローチとして密度汎関数法を用い、バッ
ファ層に用いられている Bathocuproine と
様々な仕事関数を持つ金属との相互作用を
調査した。すべての試料は純化した原料を
用いて真空蒸着法で作成した。 
  
４．研究成果 
（１）分子の配向制御 
 予 備 実 験 に よ り 、 3,4,9,10-perylene 
tetracarboxylic dianhydride(PTCDA) 、
Pentaceneなどがフタロシアニン分子の配向
性に影響を与えることが分かっていたため、
これらをバッファ層として用いフタロシア
ニンを積層しその配向性を調べた。一例とし
てペンタセンをバッファ層に用いた結果を
図１に示す。 
 
図１．上から順番に、ペンタセン、フタロシアニン、ペ
ンタセン上フタロシアニンの X線回折プロファイル。 
 
 
ITO 上に直接フタロシアニンを蒸着した系で
はフタロシアニンは（400）面が出ているた
め、基板面に垂直に分子面を立てた構造とな
っているが、ペンタセンを下地に挿入した系
ではフタロシアニンの分子面間隔に対応す
る 27 度に回折ピークが観測された。すなわ
ち、何らかのバッファ層の挿入で目的とする
フタロシアニンの分子面配向を変えること
ができることを示している。PTCDA でも同様
の結果が得られた。バファッ層が基板平行に
配向する場合フタロシアニンは基板に平行
配向することが分かった。これはπ―π相互
作用による配向が効いていると考えられる。 
基板に平行に配向したフタロシアニンの
光吸収度は垂直配向時に比べ大きいことを
確認したが、太陽電池特性は向上しなかった。
この原因として、HOMOと金属電極との接合が
悪いことが予想されたため、ITO に対して平
行配向しやすく、また、HOMO レベルが金属の
フェルミレベルに近い材料を探索し、
oxovanadium phthalocyanine (VOPc), 
sexithiophene (6T), para-sexiphenylene 
(p-6P)をバッファ層材料に選択した。光吸収
材料は鉛フタロシアニンとした。 
これらをバッファ層にした場合の X線回折
結果を図 2 に示す。６T,ｐ－６P,VOPｃをバ
ッファ層に用いた場合トリクリニックの鉛
フタロシアニン（100）が明瞭に観測された。
（100）面においては全ての鉛フタロシアニ
ン分子が基板に平行配向しているわけでは
ないが、配向が強く表れていることがわかる。
特に６T においては半値幅が狭い強度が強い
回折ピークが得られ配向性が強いことを示
している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．6T, p-6P, VOPc, H2Pc をバッファ層にした鉛フ
タロシアニンの X線回折プロファイル。 
 
 
 
 
   
   
 
 
 
 
 
 
 
図 3．バッファ層６T,VOPｃを用いた分光感度特性。参
考にバッファ層なしも示す。 
 
 
 
図 4．バッファ層に６T,VOPｃ,６P,H2Pcを用いた際の
電流―電圧特性。参考にバッファ層なしも示す。 
 
 
分光感度特性と太陽電池特性をそれぞれ
図３、４に示す。６T や VOPｃをバッファ層
に用いた場合分光感度が長波長側において
大きく改善され、太陽電池特性は短絡電流の
増加が認められた。太陽電池の変換効率はバ
ッファ層を用いない時に比べ 60％もの改善
効果が見られた。前述のように、HOMO レベル
はどのバッファ層もほとんど変わらないた
め、これらの変化は鉛フタロシアニンの配向
性、結晶性の違いによるといえる。 
以上の結果より、分子の配向性および結晶
性は光吸収度、太陽電池特性に大きな影響を
与えており制御すべき重要なパラメータで
あることが明らかとなった。 
 
（２）分子/金属界面の電子構造 
 金 属 電 極 と の 接 触 界 面 に お い て は
Bathocuproine(BCP)がオーミクッ接触を改
善することが知られているが、そのメカニズ
ムについて理解されていなかった。そこで、
BCP と様々な仕事関数を持つ金属との接触
界面の電子構造について、紫外光電子分光法
で検討した。 
 図 5 に Ca,Mg,Ag,Cu,Au 上に BCP を
1.6nm 堆積した時の紫外光電子分光スペク
トルを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5．各種金属上 BCPの UPSスペクトル。 
 
 
仕事関数が大きい Cu,Auでは変化は見られな
いが、仕事関数が小さい Ca,Mg,Ag でフェル
ミレベル近傍に新たなピークが観測された。
太陽電池特性は Ca,Mg,Ag 等を用いた方が電
流―電圧特性がよく、輸送特性は仕事関数と
関係がありそうであることが分かった。 
 紫外光電子分光測定から得られたエネル
ギーダイヤダイヤグラムを図６に示す。 
 
 
図６．各種金属と BCPのエネルギー準位関係。 
 
 
太陽電池の特性が改善され、紫外光電子分光
でフェルミレベル近傍に新しいピークが観
測された Ca、Mg、Ag では、フェルミレベル
と HOMO のエネルギー差が同じで金属による
変化がないことが分かった。このエネルギー
差はほぼ HOMOと LUMOの差に対応しているこ
とからフェルミレベル近傍の準位と LUMO が
何らかの相互作用をしている可能性を予想
し、これを検証すべく密度汎関数法による電
子状態のシミュレーションを行った。 
 電子状態シミュレーションに用いた原子
配列モデルは、基板として１３原子から成る
（111）面の金属表面第１層と１分子の BCP
である。BCP の分子面の向きや方向を変化さ
せ最安定構造として得られたのが金属表面
に分子面がほぼ平行となった構造である。安
定構造における BCP分子と金属表面との結合
エネルギーは、Ca,Mg,Al,Ag,Au の順番に、
0.63, 0.49, 0.36, 0.26, 0.17eV であり、電
荷移動量は 0.64, 0.31, 0.21, 0.17, 0.02
であった。これらの金属の仕事関数は、2.6, 
3.1, 3.9, 4.0, 5.3 であり、仕事関数が小さ
い金属原子との結合が強く電荷移動量も大
きいことがわかる。 
 図７には BCP/Auと Auの状態密度の差スペ
クトルを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７．BCP/Auと Auの状態密度差スペクトル。 
 
 
図８．BCP/Caと Caの状態密度差スペクトル。 
 
 
フェルミレベル近傍に状態密度が観測され
るが、形状はほぼ BCPの状態密度と同じとみ
なせる。すなわち、Auと BCP 間の相互作用は
極めて弱いといえる。 
 図８に BCP/Caと Caの状態密度の差スペク
トルを示す。 
 BCP/Ca の場合もフェルミレベル近傍に状
態密度が観測されるが、IS1,IS2 と記号付し
た新たな２つのピークが出現していること
がわかる。紫外光電子分光において、BCP/Au
では新しいピークの出現はなかったが、
BCP/Ca の系では図６に示すようにフェルミ
レベルより１～２eV に新たなピークの出現
を観測しており、実験と矛盾しない結果であ
る。図には示さないが、紫外光電子分光にお
いて新たなピークの出現を観察した Mg,Agの
系においてもシミュレーションで同様の状
態密度を確認した。 
 この新たなピークの原因を考察するため、
代表的な電子軌道の成分を解析した。その結
果を表 I に示す。 
 
表 I．BCP/金属の系における、HOMO, IS1, IS2, フェ
ルミレベル、LUMOの構成成分比。 
BCP由来成分：金属由来成分の比で表す。 
 
 
 HOMOはどの系においても BCP由来の軌道成
分で形成されていることがわかる。IS1,IS2
は BCP成分 2割、金属成分 8 割で形成されて
おり、BCP と金属の相互作用で新しいピーク
が形成されたと理解できる。 
 フェルミレベルは Ca の系で BCP と Ca が
半々程度であるが、Au の系においてはほぼ
Au 成分だけとなっている。また、LUMO にお
いては Ca の系では同様半々程度の成分構成
となっているが Au の系ではほぼ BCP 由来と
なっている。すなわち、仕事関数が小さい金
属は LUMO と相互作用し、結合の形成がなさ
れていると解釈することができる。LUMO と金
属のフェルミレベル近傍の軌道成分の混じ
りによりキャリア輸送が容易になることが
理解できる。 
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